Распределение  Fe2+ и  Fe3+  в  расплаве

Оценки содержаний Fe2+ и Fe3+ в расплаве по ∑Fe и значению ƒO2 дают достаточно хорошие результаты (уравнения 1-6) при атмосферном давлении, в следующих интервалах этих величин: FeO< (3-15% вес.); Fe2O3 (0.5-4% вес); FeOобщ. (3.5-20% вес); | ƒO2| (3.1-13.3 лог.ед.). Эти зависимости могут быть использованы для природных базит-гипербазитовых расплавов, независимо от фациальной принадлежности (интрузивные тела, лавовые потоки), т.к. время установления равновесия Fe2+/Fe3+ в расплаве < 10 часов. Хорошая связь (r=0.99) суммарного железа и суммы рассчитанных по заданной фугитивности кислорода Fe2+ и Fe3+ может быть использована и для решения задач с целью оценок значений ƒO2 в природных условиях, контроля значений ƒO2 и качества анализов в экспериментальных условиях. Высокие значения коэффициентов корреляции (r=0.98 – 0.99) для регрессионных уравнений (1-6), описывающих распределение разновалентных форм железа в расплаве, равновесном с кристаллической фазой, и буферируемых по давлению кислорода, позволяют предположить, что выбранные для расчетов эксперименты ограничены рамками одного буфера. Для базальтовых расплавов наиболее часто используется буфер QFM. На рис.21. представлена зависимость T –| fO2 | (r=0.53)  для выборки  экспериментов (212 т.).  Ограничение только одним буфером отсутствует. Для природных расплавов необходим учет влияния давления и флюида на редокс – состояние железа. В работе (Борисов и др.,1985) представлены результаты экспериментальных исследований по влиянию давления (до значений 2 ГПа) на редокс-состояние железа в базальтовых расплавах с разной степенью окисленности железа. Эти данные свидетельствуют о некотором уменьшении значения Fe3+/∑Fe в интервале давлений 1-1,5 ГПа, но это уменьшение мало, не более ~5%. В работе (Луканин и др., 2002) показано, что в основных расплавах до значений 0,5ГПа давление не оказывает влияния на структурное и валентное состояние железа в условиях закрытой системы. Кажущееся влияние давления до значений 1ГПа, по мнению авторов этой работы, связано с диффузией водорода через стенки платиновых капсул в расплав. По данным (Kress, Carmichael, 1991), объемный эффект реакции окисления до 3ГПа мал. По мнению (Арискин, Бармина, 2000), влияние давления на редокс – реакцию незначительно до 1.5ГПа и мало сказываются на результатах практических расчетов.  

Вычисленные эмпирические зависимости получены по экспериментальным данным в «сухих» условиях, поэтому для природных расплавов, содержащих флюидные компоненты (до 5% вес.), необходимы соответствующие поправки. По данным (Moore et al.,1995), при давлениях воды до 0,2 ГПа, в кислых расплавах (риолит, андезит) растворенная вода не влияет на степень окисленности железа. Вероятно, с некоторой долей осторожности, это положение можно распространить и на основные расплавы.

В заключение обращаем внимание читателей на то, что для оценок Fe2+, Fe3+, ƒO2 и других величин по предлагаемым уравнениям все составы (расплава, шпинели, оливина) необходимо пересчитывать на атомные количества без участия кислорода. 


Рис.21. Зависимость фугитивности кислорода от температуры. Пояснения в тексте.
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